
Die fur die Versuche hergestellte Aluminatlauge war 0. 1 rnol 
bezogen auf Aluminium und 0,39 n bezogen auf Natronlauge. 
Verwendet wurde fur  die Natronlauge Atznatron p. a. reinst 
(Merck),  in der 99,99°/oiges Aluminium aufgelost wuTde. Die Ver- 
suche wurden mit 20-40 cm3 dieser Lauge vorgenommen, d. h. mit 
Mengen von etwa 80-160 cm3 0,l n Natronlauge und 50-100 mg 
Aluminium. Die ,Destillationsdauer betrug dabei 12 -18 min, die 
Menge des Ubergehenden Destillates 75-150 cm3. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  Man verdiinnt die Aluminatlaugc auf einen Alu- 
miniumgehalt von 1/lo-3/lo Mol je Liter, stellt durch eine iiberschligliche Ti- 
tration rnit 0.2-0,5 n Saure den ungefahren Alkali-Gehalt fest und bemillt 
danach zunachst die Menge und St i rke der bei der Destillation vorzulegenden 
Saure. Sodann fiillt man in den Destillierkolben einer Apparatur nach Pamas-  
Wagner') 0.5-2 mol Chlorammonium-Losung ein in solcher Mcnge, dall ihr  
Aquivalent an Ammoniumion ungefahr 5 .40% iiber der iiberschliglich er- 
mittelten Alkalimenge liegt. Man fiigt dann etwa 0.1-0.2 Mol Lithiumchlorid- 
Losung zu, so, dall entsprechend der mutmalllichen Menge Aluminium unge- 
fahr Atomgewicht auf Atomgewicht kommt und bringt den Kolben an die 
Apparatur. Die gemessene Menge Aluminatlaugc fiillt man durch den Trichter 
ein, spiilt nach, klemmt am Trichter und am Auslaufkolben ab, so dall Dampf 
durchblat  und destilliert zunachst mit in die vorgelegte Saure eingetauchtem 
Kiihler. Nach etwa 12-15 min aenkt man das AuffanggefaB und priift rnit 
einem kleinen Stiickchen Merckschen Univcrsalindicatorpapiers das p des 

abtropfenden Destillates; req ier t  das Papier rnit p = 6-7, so unterbricht 

man die Destillation und titriert mit kohlensaurcfreicr Natronlauge den Saurc- 
iiberschul? im Destillat zuriick. Hienu  wahlt man zweckmallig die Natron- 
elauge halb so stark wie die vorgelegtc Saure. Als Indicator bcnutzt man 
Methylrot oder einen geeigneten Mischindikator, etwa Methylrot-Yethylblau. 
Dcr Kiihlcr der Apparatur nach Parnas-Wagner mull so beschaffcn sein, daB 
das Destillat kalt ablauft, wie es auch fur  das Auffangcn dcs Destillates in  
Borslure vorgeschrieben ist. 

H 
H 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

Fiir die Bestimmung des Gesamtalkalis nach dem beschriebenen Verfahren 
benotigt man ctwa 30 min., j e  nach Destillationsdauer, etwas mehr oder we- 
niger. Doch kdnnen, zumal bei Reihenbestimmungen, mehrere Apparaturen 
gleichzeitig bedient werden. Auch ist es moglich, wahrend der Dcstillations- 
zeit die freic Saurc nach Craig zu bestimmcn, was in ctwa 10 min lcicht zu 
niachen ist. 

B e l e g a n a l y s e n  
NH.CI-Lsg. in 
cm' 0 . 5  mol Lsg. 20 cma 20 cmJ 20 cmJ 20 cm3 20 cm3 40 cm' 8.3 cinl 
Anal sensubst. 
cml-lquiv. 0.1 n 78.77 80.61 78.65 78.65 78.65 157.3 158.00 
Al-Gehalt in mg 54.02 54.07 53.94 53.94 53.94 107.88 107.93 
Vorgelegte Saure 
cm'-Aquiv.O,l n 99.55 99.55 99.55 99.55 99.55 199.10 199.10 
zuriicktitriert 
cm*-Aquiv. 0,l n 20.70 18 .99  20 .92  20 .80  20.91 41.76 41.36 
Differenz 78.85 80.56 78.63 78.75 78.64 157.34 157.74 
Abweichung v.d. 
TheorieincmaO,l n 0.08 -0.05, -0.02 0.1 -0.01 0.04 - 0 . 2 6  
i n  % des Gesamt- 
alkalis +0.1 - 0 . 0 6 4 . 0 3  +0.13 0.0 + 0 . 0 2 4 . 1 6  
&iCI-Lsg.O.l mol 10 cma 20 cm' 20 cms 40 cm' 40 cm' 40 cm3 40 cma 

') J. K. Parnos, Z .  analyt. Chem. 114 ,  261 [1938]. 
Eingeg. am 2. Juli 1947. [A 501. 

Berichtigung 
Betr.: Beitrag ))Uber die Ramanspektren einiger alkyl-substitu- 

ierter Benzolecc von H. Fromherz u. H. Bueren, Heidelberg. 
Als Autoren dieser Arbeit (59, 142 [1947]) wurden im Hauptteil 
lediglich H. Fromherz und H .  Bueren gebracht, wahrend in einer 
FuSnote der Vermerk writer Mitarbeit von L .  Thalercc stand. Ein- 
gesandt wurde dieser Beitrag von Herrn Dr. Fromherz Buhl/Baden, 
rnit folgender Autorenbezeichnung: uVon H. Fromhert, L .  Thaler 
und H. BuerCn Heidelberga. Dies wird hier gerne richtiggestellt. 

ANGEWANDTE CHEMIE 
Redaktion 

Munchener Chemische Gesellschaft 
Sittung cun 29. Maf 1947 

H. v. DOBENECK : Ueber die Penldyopent-Reaklioih (Reaktion von 
Slokvis). 

Vortr. ging aus von dcr Entdeckung der Reaktion durch Stokvia (187(1), 
ihre schon weitgehend zutreffende Intcrpretation durch diesen Autor, ihre 
Ncuentdeckung durch Bingold und ihre Benennung und Bearbeitung durch 
denselben. Dic Aufklarung des Ghemismus der Reaktion am Institut Hans 
Fischers brachte die Isolierung, Konstitutionsaufklarung und Synthese ncu- 
artiger zwcikerniger Pyrrol-Darivatc (Propentdyopcnte), bei dencn es sich um 
Oxydationsprodukte der Gallenfarbstoffe handelt. Im stromenden Blut, selbst 
bei Ikterus, nicht feststellbar, sind sie aus pathologischem Harn und aus ab- 
gelagerten Gallensteinen zu isolieren. Gallcnsteine gcben die Pcntdyopent- 
Reaktion bcreits in geringster Konzentration. Aullerdem geben 5,5'-Dioxg- 
pyrromethane und -methene die Reaktion. Die typische Absorption sclbst gibt 
das Na-Salz des Dioxypyrromethans. Die UV-Absorption zahlreicher h l o g i -  
when Zusammenhang stehender Pyrrol-Verbindungcn und Analogieerschei- 
nungen bei den Amino-oxy- und den Diamino-pyrromethencn wurden disku- 
tiert. Zum Abschluss unterzog der Vortr. mchrerc im Zusammcnhang mit der 
Pentdyopent-Frage entwickelten Ansichtcn iiber die Wege des Blutfarbstoff- 
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abbaos einer Kritik. -VB15-  

B E R T H O :  ,,uber die Alkaloide aus Holarrhena anlidysenlerica". 
Vortr. berichtet zusammcnfasscnd iiber den Inhalt seiner bereits crschicne- 

ncn und z. Zt. im Druck befindlichen Arbcitenl). 
1. I so l ie rungsversuche .  Auller dem scit 1858. bekannten Hauptalka- 

loid Conessin C,,H,,N, hat Vortr. von den in der Hauptsache von S. Ghosh 
und N. N. Ghosh sowie S. Siddiqzri und P. P. Pillay seit 1928 isolierten Kurchi- 
Basen K u r c h i n  Cz3 H8,N, und H o l a r r h i m i n  (Kurchicin) CzlH3,0N, ange- 
troffen. Neu aufgcfunden wurden Concss id in  CnlHsZNz (mit Schdnbetger), 
C o n k u r c h i n  CxlH,,Nz(mit v. Schuckniann), C o n k u r c h i n i n  C,,H3,Nn, eine 
Base  v o m  Fp. 129,5, C (mit Jacobi). Conessin wurde anfanglich durch Fal- 
lung dcr alkohol. Losung des aus dem Rohextrakt gewonnencn Petrslather- 
auszugs rnit Oxalsaure als saures Oxalat abgcschicden, Conkurchin, das zwcitc 
Hauptalkaloid, aus dem anschliellend gcwonnencn dtherextrakt als Nitrat, 
Holarrhimin daraus als Sulfat. Spatcr gelang die quantitative Abscheidung des 
Conkurchins aus dem Rohcxtrakt durch Kondensation mit Salicylaldchyd, wo: 
beisich die Base vermittels ihrer freien Amino-Gruppe mit dem Aldehyd zu dem 
I )  Ber. dtsch. Chem. Ges. 66, 786 [19331, I .  Mitteil.; Arch. Pharn.lz. Ber. 

dtsch. Pharmaz. Ges. 277 237 [1939] I I .  Mitteil ' D R. P. Nr. 722897, 
Chem. Zbl. 1942  I I  2293;'Liebigs Anh. Chem. 5 5 ;  214[1944]. 111. Mit- 
teil: Arch. Exp. Path. Pharm. 2 0 3  41 [19441. Liibigs Ann. Chem 557 
220'[1947], 1V. Mitteil.; Chem. Bkr. SO, 1947 im Druck, V. Miitei1.f 
Liebigs Ann. Chem. 558, 62 [1947], VI. Mitteil. 

in Aceton sehr schwer loslichen Salicylalconkurchin vereinigt. SchlieDlich 
fiihrtc die Fallung des Rohextraktcs in alkohol. Losung mit Phosphorsaure 
zur q u a n t i t a t i v e n  E r f a s s u n g  der drei Basen Concssin (< 20%), Cones- 
sidin (ca. 1%) und Conkurchin (16-17%). Dem Phosphat-Gemisch kann durch 
heilles Wasser das saure Phosphat des Conessins cntzogen werden; aus den in 
Wasscr unloslichen Phosphaten des Conessidins und Conkurchins wird das 
Conkurchin nach Abscheidung der Basen als Salicylal-Verbindung gewonnen. 

2. K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g .  Nur die Methoden der erschopfenden 
Methylierung. (Giemsa und Halberkann; Kanga, Ayyar und Simnsen;  Spalh 
und Hromatka) nicht aber der oxydative Abbau oder andcre Mcthoden haben 
bcim C o n c m i n  bisher zu brauchbaren Ergebnissen gcfiihrt. Im zweistufigcn 
Abbau nach Hofmann bzw. En& resulticrt unter Abspaltung von 2 l o 1  Tri- 
methylamin schlielllich ein Kohlenwasscrstoff CzlH,,, der, wie sich aus seiner 
Hydrierbarkeit zu C,,H,, ergibt, 3 Doppelbindungen aber keinen Benzol-Ring 
besitzt, was auch mit der Atomrefraktion und -diperaion von C,,H, in Ein- 
klang stcht. Dieser Kohlenwasserstoff besteht nach Sputh und Hromatka aus 
4 hydrierten carbocyclischen Ringen mit einer aliphatischen Seitenkette, die 
aus dem heterocyclischen Ring des Conessins hervorgegangcn ist. Conessin 
enthalt demnach cine seitenstandige Dimethylamino-Gruppc, die sich nach 
Vortr. auch durch Hydrolyse des Conessins im Einschlullrohr mit konz. Salz- 
saure als Dimethylamin nachweisen Iallt, einen eine Methyl-Gruppe tragenden 
Ringstickstoff sowie eine einzige Doppelbindung. Dcr Abbau des Dihydro- 
conessins C24H4PNz gelingt, wie d e r  Vortr. zeigen konnte, unter analogen Be- 
dingungcn nicht. 

Die M u t t c r s u b s t a n z  'des ditertiarcn permcthylierten Conessins CIIH,l 
NZ(CH8)s ebenso wie einiger weiterer von Siddiqui beschriebener Kurchi-Basen, 
will Siddiqui im C o n a r r h i m i n  CzlHa4N, aufgefunden haben, von dem Fp., 
Drehwert, Salze und Derivate nicht beschrieben wurden. Eindeutig trifft dies 
fur das vom Vortr. durch Hydrierung des Conkurchins erhaltenen Dihydro-  
c o n k u r c h i n  C,,H,,N, zu, das bci der Methylierung mit Formaldebyd- 
Ameiscnsaure glatt Conessin gibt. Methylierung des Tetrahydro-conkur- 
chins liefert Dihydro-conessin. Bihydro-conkurchin mull mit Conarrhimin iden- 
tisch oder isomer sein. Conessin ist dcmnach ein T r i m e t h y l - d i h y d r o - c o n -  
k u r c h i n .  Conkurchin besitzt also auller der an gleicher Stelle auch im Cones- 
sin vorhandencn Doppelbindung cine zweite leichtcr hydrierbare im Hetero- 
cyclus. Conarrhimin sol1 nach Siddiqui auch die Muttersubstanz des Holar-- 
r h i m i n s  CzlH3,0N, sein, das aus ihm durch Offnung des Heterocyclus unter 
Aufnahme von Wasscr cntstiinde, was die Entstehung einer zweiten Amino- 
Gruppe, und einer Hydroxyl-Gruppe nach sich zoge. Alle drei Gruppen konn- 
ten von Siddiqui durch Ubcrfiihrung in Derivate nachgewiesen werden. Uber- 
einstimmend damit fand der Vortr., dall Holarrhimin ein Disalicjhal-Derivat 
gibt, jcdoch laOt sich Dihydroconkurchin mit konz. Salzsaurc oder Phenol im 
Einschlullrohr nicht zu Holarrhimin aufspalten. 
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Vortr. gelang es durch Verwendung der allgemein ausgezeichnet krystalli- 
sicrenden Salicylalkomponenten van Conkurchin und gewissen Derivaten des- 
selben R i n g t a u t o m e r i e  beim Conkurchin festzustellen, die fruher schon vcr- 
mutet worden war. Salicylal- und Benzaleonkurehin geben Monojodmethylate, 
die mit feuchtem Silberoxyd atherlosliche P s e u d o a m m o n i u m b a s e n  liefern. 
Deren Hydrolysc fuhrt zum direkt nicht erhaltlichen Monojodmethylat dcs 
Conkurchins (mit freier Amino-Gruppe), womit der Ringstickstoff als t e r t i i  r 
charakterisiert ist. Setzt man namlieh Conkurchin in Methylalkohol, Athyl- 
alkohol oder Aceton mit Jodmethyl um, so erhalt man in der Hauptsachc das 
Dijodmethylat des N,N-Dimethylconkurchins neben j e  einem amorphen ba- 
sischen ReaktionsanteiI, der jeweils als krystallisierte Salicylidenverbindung 
gefaBt wurde. Diese drei Verbindungen enthalten jede ein N-Methyl und er- 
weisen sich als Methanol-, Athanol-Yerbindungen und als Hydrat einer Sali- 
cylidenverbindung C,,H,,ON,, der demnach die (ebenfalls amorphe) Base 
C,,H,,N2 zugrunde liegt. Diese Base ist also ein N - M e t h y l - D e r i v a t  e i n e r  
t a u t o m e r e n  F o r m  d e s  C o n k u r c h i n s ,  so dall also Conkurchin nicht nur 
als primar-tertiare sondern auch aIs primar-sekundare Base reagieren kann. 

Diese R i n g t a u t o m e r i e  ebenso wie die Bildung von Carbinolbasen stelit 
mit der Annahme eines 6-gliederigen Heterocyelus im Conkurchin bzw. Conessin 
in Einklang. Ein 5-gliederiger ist auch wegen der leiehtcn Ringoffnung des 
Conessins beim Hofmannschen Abbau (s. 0.) nicht wahrscheinlich. Da .im 
Grundgerust beider Alkaloide ein Benzol-Ring nicht vorhanden ist (s. o.) ,  kann 
keinesfalls ein echter wohl abcr ein auch im Bcnzol-Teil hydrierter Isochinolin- 
Ring mit (wegen der sehweren Hydrierbarkeit des Conessins) bicyclischer 
Doppelbindung in Frage kommen. Im Conkurchin ware die fur diescs Alkaloid 
typische zweite Doppelbindung so im heteroeyclischen Teil anzunehmcn, dall 
sie sich vom Ringstickstoff nach einem benaehbarten C-Atom verlagern konnte. 
Doch stehen nach UV.-Absorptionsmessungen (Prof. Kortiinc-Tubingenj die 
beiden Doppelbindungen nieht in Konjugation zu einander, weil keinerlei An- 
zeichen fur eine Rotvcrschiebung im Conkurchinspektrum vorhanden sind. 
Wenn man annimmt, dall b e i d c  tautomeren Formen des Conkurchins in Lo- 
sung existieren, kann die ,,Conessindoppelbindung", sei es als bicyclischc oder 
ale gewohnliehe, nicht im Heteroeyclus liegen. Daher ist beim Conessin auch 
ein perhydrierter Isoehinolin-Ring moglieh, in dessen heterocyclischem Teil ini 
Falle dcs Conkurchins cine Doppelbindung vorhanden ware. Schwer vereinbar 
init einer solchen Feststcllung ist die Tatsache, daB sieh Dihydroconessin, bei 
dem die Doppelbindung sufgehoben ist, dem Abbau nach Hofniann unter den 
Hedingungen des Conessin-Abbaues nicht als zuganglich erweist (s. 0.). Dic 
Lage der Doppelbindung ist also noch offen, ebenso wie die Lagc der Dimethyl- 
amino bzw. Amino-Gruppe. Vortr. stellt mit Vorbehalt folgendc Teilformeln fur 
Conessin (I), Conkurchin (Ira oder IIb und IIc), dessen Jodmethylat ( I I Ia  oder 
IIIb), dessen Methylbase (IIIc) und der aus dem Jodmethylat erhaltlichen 
Pseudobase (IVa oder IVb) zur Diskussion. 

+ I I I ~  i -- 

D e r o x y d a t i v c  A b b a u  d e s  C o n e s s i n s  hat  trotzintensiver Bemiihun- 
gen von verschiedener Seite keine brauchbaren Ergebnisse gezeitigt. Einziges 
durch direkte Oxydation zugangliches und einwandfrei definiertes Oxydations- 
produkt blieb bis zur Aufnahme vorliegender Untersuchung das sehon 1888 van 
Wurnecke mit Jodsaure erhaltene D i o  x y e o n e s s i n  (Dioxydihydroconessin) 
C,,H,,OIN, (Fp. 292-293"). Diese Base wird in maBiger Menge meistens dann 
angetroffen, wenn die ublichen Oxydationsmittel (KMnO,, K,Cr,O,, Cer(1V)- 
sulfat) in Mengen, dic ungefahr drei Atomen Sauerstoff entsprechen, in saurer 
Losung auf Conessin zur Einwirkunggelangen. GroBere Mengen bewirken rest- 
loses Zusammenbrechen der Molekel. Mit H y d r o p e r o x y d  (mit Schbnberger) 
lieu sich bei Wasserbadtemperatur diese Base in einer Ausbeute bis zu 85% 
gewinnen. Dagegen lieiert Conessin mit 11 O/Qgem Hydroperoxyd bis zur Losung 
gekocht (mit SchWerger) in 60-65%iger Ausbeute eine in Wasser losliche, in 
Ather unlosliche Base der Zusammensetzung eines Di-N-oxyds, C,,H,,O,N,. 
Da charakteristisehe Reaktionen fur N-Oxyde fehlen und aktiver Sauerstoff 
nicht nachgewiesen werden kann, mull angenommen werden, daL3 wie in anderen 
Fallen bereits ein Umlagerungsprodukt vorliegt. SchlieDlich gibt Conessin mit 

a t h  e r i  s c h e m H y d r o  p e r  o x y d eine krystalline Additionsverbindung (Per- 
oxyhydrat), eine Feststellung, die im Hinblick auf die Bildung van N-Oyyden 
(Genalkaloiden) aus tert. Basen und Hydroperoxyd von Bedeutung ist. - Wenn 
vier Atome Brom in Chloroform auf Conessin in Ather zur Einwirkunggelangen 
(mit Schonberger), 1aUt sich das zunachst entstehende tiefgelbe Produkt dureh 
Rehandeln niit Xthylalkohol in einc Verbindung C2,N,,N,Brz, 2HBr, H 2 0 ,  
Di  b r a  m d i h i  d roco  n essi n d i  b r o m  h y d r  a t ,  uberfuhren,'das allerdings nicht 
zuDioxyconessin~erseift werdcnkann. Bromin Eiscssigin grollem Uberschul ;  
liefert ein Perbromid, das bci der Verkochung mit Pyridin und Natriumsulfit 
unter Verminderung der C-Atomzahl in einer Ausbeute von 307; D e s m e t h y l -  
d e h y d r o - o x y c o n e s s i n  CZ3H,,ON2(Fp. 177O) ergibt, das auch bei der 0x1-  
dation des Conessins mit Permanganat in Aceton (s. u.) aufgefunden wird. Es 
ist anzunehmen, daC das Hydroxyl an der Doppelbindung sitzt und das Methyl 
am Ringstickstoff eliminiert wurde. - Ozon (mit Kalle'kborn) fiihrt, falls etwas 
weniger als ein Mol auf Conessin zur Einwirkung gelangt, zu einem Ozonid, das 
beim Verkochen mit Wasser zu weniger als 5% des eingesetzten Conessins eine 
B a s e  der wahrscheinlichsten Zusammensetzung C,,H,,O,N, (Fp. 131O) liefert, 
die voraussichtlich ein Monohydrat eines Diketons ist. - Da die bisher beschrie- 
benen Oxydationsversuche nicht befriedigten, wurden die lange fast erfolglos 
gebliebenen Oxydationsversuche mit Kaliumpermanganat und Chromsaurean- 
hydrid wieder aufgenommen. Hier half die Verwcndung indifferenter organi- 
seher Losungsmittel schlieBlich weiter. (KMnO, in Aceton, CrO, in Acetan- 
hydrid). Stcts wurden die cisgekuhlten Losungen des Conessins unter Turbi- 
nieren im Verlauf mehrerer Stunden mit der Oxydationslosung versetzt. Mi t  
Chromsiureanhydrid in Acetanhydrid ( 7 %  Atome Sauerstoff) wird so zu etwa 
10% cine Verbindung C,,H,,O,N, erhslten, die als N - C a r b o n s a u r e  eines 
D es  me t h  y l -  d eh y d r  o -  coness in  s aneusprechen ist. - Kaliumpermanganat 
in Aceton liefert entweder (6 0) zu 70% die schon erwahnte typisehe Oxyda- 
tionsbase D e sme t h y l -  d e  h y d r  o - o x y -con e ss in  C,,H,,ON, oder (15 O) ,  
ohne weiterc Vcrkleinerung der C-Atomzahl, neben geringen Mengen eben dieser 
Desmethyl -dehydro- t r ioxyconess in  C23H3G0JN1 (Fp. 211-212O). - Selen- 
dioxydin Wasseroder Eisessigfhhrt zu einemMonooxyeonessin C,,H,,ON, 
(Fp. 166"), das sich auch naeh dem von Korliinz-Tubingen aufgenommenen 
UV.-Absorptionsspektrum wegen des Fehlens einer Carbonylbande als Hy- 
droxyl-Verbindung erweist. Da die Oxydation mit Selendioxyd bekannthch 
in Allyl-Stellung erfolgt, mull die Hydroxyl-Gruppe an einem der Doppelbin- 
dung des Conessins benachbarten Methylen stehen. Diese zu 70% entstehende 
Base la5t sich mit Permanganat in Aceton zu 20?& zu einer Verbindung vom 
Fp. 242-243O oxydieren, deren Analyse nicht mehr durchgefiihrt werden konn- 
tc, weil die Probe - ebenso wie das restliche Ausgangsmaterial- dureh Kriegs- 
einwirkung verloren ging. 

3. P h a r m a k o l o g i s c h e  W i r k u n g .  Die Holarrhena-Rohdroge bzw. die 
Holarrhena-Alkaloide besitzen als , Heilmittel gegen Amabenruhr besondere 
Bedeutung. Da  Teste mit Ruhramoben (Entambba histblytiea) nicht mbglich 
waren, wurden von Behrem-Kiel Vergleichstestversuche mit Paramiicien, Col- 
pidien und Daphnien vorgenommen. Durch Einbeziehung der im Gauge der 
Aufarbeitung gewonnenen Extraktfraktionen in die Versuchsreihen gelang es 
bis zu einem gewissen Grade Wirkungswerte zu erzielen, die Anhaltspunkte fur  
die Anreicherung der wirksamen Alkaloide lieferten. Nur die bei Colpidien 
und Paramacicn - nicht aber die bei Daphnien - enielten Resultate durften 
das Verhaltnis der Wirksamkeit bei Ruhramoben wiedergeben, ganz abgc- 
sehen davon, dall die in vit!o-Wirkung keinesfalls mit der in vivo-Wir- 
kung, die fur den Wert eines Heilmittels ausschlaggebend ist, gleichzusetzen 
ist. Die beiden Aminobasen Conkurchin uhd Holarrhimin (Kurchicin) und 
ebenso Conessidin sind ungewohnlich wirksam, jedenfalls weitaus wirksamer 
als das neben R i v a n o l  (2-Athoxy-6.9-Diamino-acridin) und Y a t r e n  (7-Jod- 
8-oxy-chinolin-5-sulfosaure) zur Bekampfung der Amobenruhr benutzte Ipeca- 
cuanha Alkaloid E m e  t i n  C,,H,oO,N,, auf dessen Wirksamkeit bei den ver- 
schiedenen angcwandten Konzentrationcn stets bezogen wurde. Dessen opti- 
male Wirkung in Ruhramobenfallen - 1 : 50000 - liegt zudem an der Vertrig- 
liehkeitsgrenze. Es wurde stets die Konzentration ermittelt, die nach einer 
bestimmten Zcit (30, 60, 120 min.) zur Abtotung der Protozoen ausreicht. 
Mdglicherweise sind die Holarrhena-Basen natiirliche Prontosile und als solche 
Antagonisten der p-Aminobenzoesaure. Es zeigte sieh, daB das zu 16,4% aus 
einem bestimmten Rohextrakt isolierte Conkurchin (im Falle der Paramacien) 
rund 70% der Wirksamkeit dieses Extraktes verursacht, so dall also mit der 
quantitativen Abseheidung des Conkurchins das wirksame Prinzip zum groa- 
ten Teil erfaBt wurde. Bezuglieh Einzelheiten mull auf die Originalliteratur 
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verwiesen werden. -VB 1 6  

F. SEEL : Theork der Zichlnbsorplion aroiimtischer Ziohlenwassersfoffe. 
Vortr. berichtete nach einer Einfuhrung in die moderne Theorie der Licht- 

absorption aromatischer Kohlenwasserstoffe unter besonderer Betonung der 
Moglichkeiten ihrer ansehaulichen Deutung iiber die Ergebnisse neuer eigener 
quantenmeehanischer Rechnungen an den Kohlenwasserstoffen VI, VII, VIII, 

Es  konnte gezeigt werden, dall der Gang der als Vielfache des Austausch- 
integrals a2) berechneten Termdifferenzen der beiden niedrigsten Singu- 

9 Vorlaufige Mitteilung erscheint demnachst In der Naturwiss. 
*) Vgl. z. B. L. Pauling und 0. W. Whelond, J. chern. Physics 1,362 [1933]. 

IX, XI). 
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lettzytlnde dieser Kohlenwasserstoffe auch bei der Betrachtung eines grO9eren 
Experimentalmateriala ausgezeichnet mit dem Gang der beobachteten 
Freque nzen der langwelligsten Absorptionsbanden ilbereinstimmt. Unter 
BerUcksichtigung der bereits frilher von Th..Fdrstrr') ermitteiten Werte far die 
Kohlenwasserstoffe I, 11, 111, IV, V. X konnten durch die Rechnung die 
folgenden ErfahrungsaHtze bestatigt werden: 1. Innerhalb einer Isomeren-  
re ihe (z. B. V, VI, VII, VIII, IX) liegt die langwelligste Absorptionabande 
bei gewinkelter Ringangliederung (,,angularer Annellierung") im Gebiet klir- 
zerer Wellen als bei hearer .  2. Zweifache Ringangliederung am eelben Ring 
(IX) wirkt e taher  hypsochrom ale solche an verschiedenen Ringen (VII, 
VIII). 3. Bei cia- und trans-biaangularer Angliederung liegen die Absory- 
tionsbanden an derselben Stclle (VII, VIII). 4. Bei einer linear annellierten 
Homologenreihe (z. B. 111, V, X) rilckt die Lichtabsorption weeentlich 
rascher in das sichtbare Gebiet als bei der angularen Reihe (z. B. IV, VI, XI). 

I )  Th. Fbrsfer ,  Z.phyrik. Chem.(B), 41, 287 [IQB]. 
-VB 17- 

Medizinirch-chemisches Kolloqium Frelburg 
10. Juni 1947: 

a. H E S S E :  #berAdewpfionsonaly8e 
Die Adsorption beruht darauf, d 3  neutrale Molekeln miteinander Verbin- 

dungen eingehen kbnnen. Sie iet eine GleiChgewichtareaktion, bei der je nach 
der Natur den Adeorptionsmittele und der zu adsorbierenden Substane stbkere 
und sohwBchere BindungakrPita beatehen. Bei der Trennung farbiger Substan- 
Zen, dem einfachsten Fall, eracheinen im Adsorptionsrohr farbige Blbcke. Dieee 
sind jedoch nicht schruf abgegrenzt. Die Rechnung und die analytieche Unter- 
suchung ergibt eine sehr unsymmetrbche Koneentrationsverteilung in der Ad- 
sorptionszone. Von den Lbeungsmitteln werden am schwachaten von oberflg- 
chenaktiven Stoffen Kohlenwaeserstoffe und CCI, dsorbiert, am s k k s t e n  
hydroxylhaltige Subatanzen. Lbsungamittel, die stark adsorbiert werden, kbn- 
nen eum Ver d r h g e n  einer bereite adnorbiertan Substanz verwendet werden'). 
Bei der Verdrkngungereaktion bilden eicb im Rohr schruf getrennte Bereiche 
konstanter Zusammensetzung nus. Zur Charakkri8ierung der Wirksamkeit 
einee Adaorptionsrohm fUhrte Tiscliue den. Begriff den epezifischen Ver- 
e6gerungsvolumens ein; das ist die Yenge Lbsungsmittel einer Lbsung, die das 
Rohr psssiert, ohne die gelbste Substanz zu enthalten. Die gebrHuchlichsten 
Adsorp t ionsmi t te l  Bind: C, A1,0,, AlO(OH), Mg(OH), MgCO:, ZnCO:, 
CaCO, Casxalat. Zu unterscheiden ist Qukntitat und IntenaiULt der Adsorp- 
tion. Sie Isseeen sich durch Aufnahme der Adsorptionshotherme feetatellen. In 
der Praxis sind eehr stark adeorbierende Mittel nicht erwiinscht, dyegen Ad- 
sorptionamittel mit einer gro9en Zahl von milden Zentren, d. h. einer groBen 
Oberfllche. UngleichmUige OberflBchen sind ungeeignet. Man kann ein Ad- 
sorptionsmittel ausnivellieren und standardisieren durch Vorbelegung mit einem 
dritten Stoff, der gerade die besondera aktiven Zentren absHttigt. Die Adsorp- 
tionemittel kbnnen nach ihren Adsorptionsfilhigkeiten geordnet werden. Diese 
Rangordnung gilt ziemlich weitgehend filr die verechiedensten Substanzen; 
Kohlenwaseeretoff e, Azo-KOrper, OH-haltige, NH,-haltige Verbindungen, Nitro- 
Verbindungen. En gibt jedoch auch Auenahmen. Die Adsorptionsmalyse wurde 
auf den Q a s e u s t a n d  Ubertrsgen, da hier Ubersichtliohere VerhlUtnisse ale 
beim Lbsungszustand erwartet wurden. Bei der Adsorption von Xyloldiunpf 
zeigte eich, d d  die Adsorption ein langsamer Vorgang ist. Die Adsorptions- 
geschwindigkeit wird zweckmHDigerweise durch die Zeit charakterisiert, bei 
der sine halbe SHttigung eintritt. Bei grobem Kieselgel iat z. B. die halbe 
Stittigung nach 34 scc erreicht, bei feinen Tonerdesorten nach 1 see. Zux vollen 
Adsorption mu9 man dae Gas  langsam strbmen lassen und g r o h  SBulen mit 
niedrigen Halbwertzeiten der Stittigung verwenden. Die SBulen haben E. T. 
gane apeeiiische Effekte. So gibt es SHulen, die 0-Xylol schneller ale die p-Ver- 
bindung adsorbieren und solche, die p schneller als o adsorbieren. 

Die Adsorption von Kationen, Anionen und Pmphoteren Stoffen hkngt 
vom p~ der Fflllung ab. En findet in der SBule eine Salzbildung etatt. An der 
Tonerde l m e n  sioh die VerhlUUtniese sehr gut libereehen. Man kann hier grund- 

*) VgI. d l a e  Ztichr. 67, 117 [1@441. 

sltzlich 3 Arten von SBulen unteraoheiden: 1. die Sftule mit -A! = O  Gruppen, 
die besondere zur Adsorption oganiscber Substanzen verwendet wird, 2. die 
baskche und saure SHule mit = Al-ONa bzw. = AI-CI Gruppen (oder andern 
ionogenen Gruppen). Dieee Siiulen eignen sich zur Trennung von Ionen. So 
lassen sich 2. B. die Metallionen nach ihrer Adsosbierbarkeit in eine Adsorp- 
tionsreihe einordnen, wobei jeweils die nachstehenden Elemente die vorstehen- 
den BUS der SHule verdrgngen kbnnen, 3. die Stiule mit = Al-OCOR Gruppen, 
deren Wirksamkeit stark pH abhtingig ist, wie nus folgender Gleichung hervor- 
geht: 

=AI-OCQR + H,O + =AI-OH + RCOOH 

Fast alle Stoffe, die adsorbiert werden, adsorbieren U V  Licht. Man kann daher 
nach H. Broekmann') eine mit Morin vorbehandelte Tonerde, die im UV Licht 
fluoresziert, zum Sichtbarmachen adsorbicrter farbloaer Substanzen verwenden. 
Nach Synge und Marfin ltiBt sich das Adsorptionsmittel durch ein zweites 
Lbsungsmittel ersetzen, daa in einem feinkihnigen yorosen Stoff aufgesaugt 
ist. Durch Verwendung von Indikatoren kbnnen farblose Substanzen mit ver- 
achiedenem pH sichtbar gemacht werden. 

8. JnU 1947: 

G. RESSE: Anractuiuq? dtr Adeorpfwnsmethodcn in der Eiwcihnalyse 
Die verschiedenen EiweiBe unterscheiden sich chemisch in erster Linic 

durch das Mengenverhatnis der verschiedenen Aminostiuren. Die klassischen 
Methoden der Trennung der Aminosauren durch Destillation der Ester (qach 
E.  FWcAer) und Ausschiltteln des EiweiBhydrolysatcs mit Butylalkohol (nach 
Dakin) reichen nicht nus zur Analyse von EiweiIlen und Aminosluren, die in 
geringen Mengen vorkommen. E s  wurden daher die modernen Methoden der 
Adedrptioneanalyse auf die Aminostiuren angewendet. Die ersten Adsorptions- 
verauche an Kohle ergaben, da9 die aromatischen AminosHuren vie1 ewker  
adsorbiert werden ale die aliphatischen, und so eine Trennung der beiden mu- 
sen stattfinden kann. Weitere Erfolge enielte man durch Auenutzung der 
heteropolaren Eigenschaften der Aminoeauren. So gelang en T w b ,  das Ge- 
misch der auf Filtrol-Neutrol adsorbierten basiechen AminosBuren mit Pyridin- 
sulfat auezuwaschen und dann auf Floridin zu trennen. Th. W ~ h n d f i l h r t e  zu 
dem gleichen Zweck Aluminiumoxyd als Kationenaustauscher ein, u n d f i w -  
berg wiea darauf hin, d 3  man die mineralischen Adsorptionemittel d u c h  orgrr- 
nische Auetauscher (Wofatite) ersetzen kann. Es gelang ihm ad  diege Weise, 
daa Hydrolysat den fiir die Blutgruppe A charakteristischen Stoffee, das Amino- 
aHuren und Kohlehydrate enthat ,  zu trennen. Durch Anwendung den >AI-CI 
Types (saures Aluminiumoxyd) a16 Adsorptionsmittel lassen sich die sauren 
AminosHuren trennen. Daa Cyetin gertit auf diese Wcise zu den Bauren Amino- 
eHuren, da sein isoelektrischer Punkt mit dem pH den Adsorptionemittels eu- 
samrnenfiillt und es als Zwitterion fast unldslich ist. Es lHBt sich jedoch leicht 
zum Cystein reduzieren und durch AuswFchen von den sauren AminosPuren 
trennen. Daa Hauptproblem ist die Trennung der neutralen AminosHuren. 
Man adsorbiert sie aus 80 - 90% Alkohol und lost sie mit Waaser wieder ab. 
Hier sind erst Teilerfolge zu verzeichnen. Man kann die Ergebnisse verbeasern 
durch uberfiihren der Aminosfiurcn in ihre Derivate. Dadurch werden die 
neutralen AminosHuren, adsorptionstechnisch gesehen, einander un8hnlicher. 
So werden die neutralen AminosHuren durch Formaldeyd-Behandlung sauer 
und lassen sich nun auf Grund ihrer verschiedenen pH-Werte teilweise trennen. 
Karrcr etellte die farbigen, gut adsorbierbaren Azobenzyl-Derivate der Amino- 
siiuren her. Sylgs und Martin acetylierten die Amino-Gruppe. Dadurch wer- 
den die vorher neutralen AminosHuren sauer und chloroform-IOslich. Sie 
tranlrten Kieeeleiuregel mit einerwaDrigenIndicatorlbsung und lie9en die Chloro- 
form-Lbeung der acetylierten Aminosauren durch die SHule laufen. Es bildet 
sich sin Verteilungsgleichgewicht a u C  und in der SEule entstehen Adsorptions- 
bknder, die an den Indikatorumschlagen erkennbar sind. Bei dieser Methode 
sind durch Variation der Derivate und Lbsungsmittel weitere Fortachritte zu 
erwarten. Turbo oxydiert und decarboxyliert die AminosHuren durch Ninhy- 
drin. Die dabei primHr entstehenden Imine gehen in die Aldehyde ilber, die 
ilber die gelben Dinitrophenylhydrazone leicht getrennt und oharakteriaiert 
werden kbnnen. Tiseliw stellte eine Standardmethode f i h  eine EiweiOanalyse 
auf, fib die etwa 50 mg Substanz benbtigt werden. In seiner Anordnung be- 
binden aich verachiedene Adsorptionsmittel (Kohle, Wofatit C,Wofatit KS, 
Amberlit) in einer zerlegbaren SHule ilbereinander. Tisclius atellte Versuche 
mit einem kiinstlichen Gemisch von AminosHuren schwierigen Trennungever- 
hlUtnisses an und erzielte gute Ergebnisse. Die neueste Methode verwendet 
Filtrierpapier etatt Adsorptionerbhren und erlaubt, die Verwendung kleiner 
Substanzmengen. -Die Adsorptionsmethode wurde mit Erfolg auf einfach gc- 
baute Peptide angewendet. So ermittelte Waldschmidf-Lcitz die Zusammenset- 
zung den Clupeins und Clupeanis). In diesen Peptiden b w h t  eine atrengeyate- 
matische Anordnung der Aminoskurenbausteine. Nach Berpann besteht in 
den EiweiBen eine bentimmte Zahlenordnung den Vorkommens der Grundbau- 
steine. Nach den verschiedenen analytiechen Verfahren werden 65 - 96% 
den EiweiBhydrolyeates gefunden. Der bisher nicht e r f3 te  Rest kann andere 
Aminoa&uren, c. B. OxyaminosHuren, oder Kohlehydrate oder prosthethohe 

--O.B. Oruppen wie Phosphorskure usw. enthalten. 
~~ 

3 V 1 dlere Ztrchr 60 30 11947 60, 1QQ [IQ47]. 
*) &. dlew Ztrch;. 60: 176 [104?j. 
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